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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing a surface having ultraphobic properties. According to the inventive method, an 
essentially smooth surface comprised of tungsten carbide is structured by means of laser ablation, whereby recesses are formed which, in 
particular, periodically recur along the surface and which have a depth ranging from 10 /im to 500 /im. The surface is optionally coated 
with a bonding agent layer and is subsequently provided with a hydrophobic or oleophobic coating. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften beschrieben, bei dem eine im wesentlichen 
jlatte Oberflache aus Wolframcarbid mittels Laserablation strukturiert wird, wobei entlang der Oberflache insbesondere periodisch 
wiederkehrende Vertiefungen gebildet werden, mit einer Tiefe im Bereich von 10 /im bis 500 /im, die Oberflache gegebenen falls mit 
einer Haftveimittlerschicht beschichtet und anschliessend mit einem hydrophoben oder oleophoben Oberzug versehen wird. 
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Verfahren zur Hersteliung ciner ultraphoben Oberflache auf Basis von 
Wolframcarbid 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine ultraphobe Oberflache, deren Hersteliung und 
Verwendung. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass eine im wesentlichen 
glatte Oberflache aus Wolframcarbid mittels Laserablation strukturiert wird, wobei 
entlang der Oberflache insbesondere periodisch wiederkehrende Vertiefungen ge- 
bildet werden mit einer Tiefe im Bereich von 10 jam bis 500 urn, bevorzugt von 

0 50 ^m bis 250 urn, die Oberflache anschlieBend gegebenenfalls mit einer Haftver- 
mittlerschicht beschichtet und dann mit einem hydrophoben oder insbesondere 
oleophoben Uberzug versehen wird. 

Ultraphobe Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, dass der Kontaktwinkel eines 
5 Tropfens einer Fliissigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Oberflache liegt, deut- 
lich mehr als 90° betragt und dass der Abrollwinkel 10° nicht iiberschreitet. 
Ultraphobe Oberflachen mit einem Randwinkel > 150° und dem o.g. Abrollwinkel 
haben einen sehr hohen technischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit 
Ol nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur sehr schlecht an- 
0 haften und diese Oberflachen selbstreinigend sind. Unter Selbstreinigung wird hier 
die Fahigkeit der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaftende Schmutz- oder 
Staubpartikel leicht an Flussigkeiten abzugeben, die die Oberflache uberstromen. 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver- 
5 fugung zu stellen. So wird in der EP 476 510 Al ein Verfahren zur Hersteliung einer 
ultraphoben Oberflache offenbart, bei dem ein Metalloxidfilm auf eine Glasflache 
aufgebracht und dann unter Verwendung eincs Ar-Plasmas geatzt wird. Die mit 
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Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben Oberflachen gelehrt, bei denen Zinkoxid Mikronadeln mit einem Bindemittel 
auf eine Oberflache gebracht werden und anschlieGend auf unterschiedliche Art (z.B. 
durch Plasmabehandlung) teilweise freigelegt werden. Die so strukturierte Ober- 
flache wiid anschlieBend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese 
Weise strukturierte Oberflachen weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel bis 1 50° 
auf. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ultraphobe Oberflachen und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellen, die einen Kontaktwinkel > 150°, sowie 
bevorzugt einen Abrollwinkel < 1 0° aufweisen. 

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsatzlich planaren aber 
strukturierten Oberflache gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender 
Wassertropfen des Volumens lOul aufgrund der Schwerkraft bewegt wird, wenn die 
Oberflache geneigt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung einer ultraphoben Oberflache gelost, das Gegenstand der Erfmdung ist, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine im wesentlichen glatte Oberflache aus 
Wolframcarbid mittels Laserablation strukturiert wird, wobei entlang der Oberflache 
insbesondere periodisch wiederkehrende Vertiefungen gebildet werden mit einer 
Tiefe im Bereich von 10 um bis 500 urn, bevorzugt von 50 urn bis 250 urn und 
einem mittleren Abstand benachbarter Vertiefungen von 10 bis 500 um, bevorzugt 
von 50 bis 250 um, die Oberflache anschlieBend gegebenenfalls mit einer Haftver- 
mittlerschicht beschichtet und dann mit einem hydrophoben oder insbesondere 
oleophoben Uberzug versehen wird. 

Ein Formkorper, der mit der erfindungsgemaBen Oberflache versehen werden soil, 
besteht entweder insgesamt aus Wolframcarbid oder hat eine Oberflache aus 
Wolframcarbid, wobei die Oberflache mit jeder dem Fachmann gelaufigen Ver- 
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fahrensweise aufgebracht werden kann. Wolframcarbid im Sinne der Erfindung be- 
deutet nicht nur reines Wolframcarbid sondern auch Legierungen bzw. Mischungen, 
in denen der Wolframcarbid Anteil > 30 Gew-%, vorzugsweise > 45 Gew-% ist. 

5 Das Wolframcarbid kann mit jedem zur Laserablation geeigneten Laser strukturiert 

werden. Vorzugsweise betragt die Wellenlange des Laserlichtes zwischen 500 und 
550 nm. Besonders bevorzugt wird hierfur ein Nd:YAG Laser eingesetzt. 

Ebenfalls bevorzugt hat der Laser einen Strahldurchmesser auf der Probenoberflache 
10 von 30 bis 70 ^im, besonders bevorzugt 45 bis 55 ]im. 

Die Leistungsdichte des Lasers auf der Substratoberflache betragt vorzugsweise 10 4 
bis 10 7 W/cm 2 , besonders vorzugsweise 10 5 bis 10 6 W/cm 2 . 

15 Bevorzugt betragt die Scangeschwindigkeit (Abtastgeschwindigkeit) 30 bis 50 mm/s, 
besonders bevorzugt 35 bis 45 mm/s. 

Der Linienversatz benachbarter Abtastlinien betragt vorzugsweise 5 bis 500 ^m, 
besonders vorzugsweise 8 bis 250 fim. 

20 

Nach der Behandlung mit dem Laser werden die so erhaltenen Oberflachen mit 
einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug versehen. 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material das auf einer 
25 ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf Wasser von 
groBer als 90° zeigt. 
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Bevorzugt weist die ultraphobe Oberflache eine Beschichtung mit einem hydro- 
phoben Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer anionischen, kationischen, 
amphoteren oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung auf. 

Als Phobjerungshilfsmittel sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis „Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Socity of 
Chemistry, Cambridge, 1995 aufgeftihrt werden. 

Als anionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, 
Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und Lingni- 
nische Verbindungen. 

Als kationische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quarternare Alkylam- 
moniumverbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, Propionate 
und Imidazole. 

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate, Alkyloamide, 
Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommen in Frage: Um- 
setzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen, wie z. B. Fett- 
alkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie 
Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

Besonders bevorzugt sind Phobierungshilfsmittel bei denen 1 bis 100%, besonders 
bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind. Bei- 
spielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsulfonate, perfluorierte 
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Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und perfluorierte Carbonsauren 
genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Be- 
5 schichtui\g oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Ver- 

bindungen mit einer Molmasse M w >500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 
und besonders bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs- 
hilfsmittel konnen nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Ver- 
bindungen sein. Ferner konnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und 
10 Copolymerisate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockpolymere 
sein. 

Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ AB-, 
BAB- und ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
15 Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, insbe- 
sondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd 
20 und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls substi- 
tuiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
25 Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberfuhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Benisteinsaure erhaltlich sind. 

?U druppe der Sulfobernsteinsaureester sowie Alkylben/.olsullonatc. Weiterhin bevor- 

zugt sind sulfatierte. alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte Fett- 
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saurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz be- 
sonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene C 6 -C 22 -Fettsaure- 
alkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verstanden. 
Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, insbe- 
sondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 

Um die Haftung des hydrophoben oder oleophoben Uberzugs auf der gelaserten 
Oberflache zu verbessem, kann es vorteilhaft sein, die gelaserte Oberflache zunachst 
einmal mit einer Haftvermittlerschicht zu beschichten. Zwischen der Oberflache und 
dem hydrophoben oder oleophoben Uberzug wird deshalb gegebenenfalls eine Haft- 
vermittlerschicht aufgebracht. Als Haftvermittler kommt prinzipiell jede dem Fach- 
mann gelaufige Substanz in Frage, die die Bindung zwischen der Oberflache und 
dem jeweiligen hydrophoben oder oleophoben Uberzug erhoht. Bevorzugte Haftver- 
mittler, z.B. fur Thiole als hydrophober Uberzug, sind Edelmetallschichten z.B. aus 
Au, Pt oder Ag oder solche aus GaAs, insbesondere aus Gold. Die Schichtdicke der 
Haftvermittlerschicht betragt bevorzugt von 10 bis 100 nm. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren konnen ultraphobe Oberflachen hergestellt 
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, 
>155° betragt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das er- 
findungsgemSBe Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Diese ultraphoben Oberflachen haben unter anderem den Vorteil, dass sie selbst- 
reinigend sind, wobei die Selbstreinigung dadurch erfolgen kann, dass die Oberflache 
von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt wird. Durch die ultraphobe 
Oberflache rollen die Wassertropfen auf der Oberflache ab und Schmutzpartikel, die 
auf der Oberflache nur sehr schlecht haften, lagem sich an der Oberflache der ab- 
rollenden Topfen ab und werden somit von der ultraphoben Oberflache entfemt. 
Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasser sondern auch mit Ol. 
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Fur die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Oberflache gibt es eine 
Vielzahl von technischen Verwendungsmoglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten ultraphoben Oberflachen: 

5 

Mit der durch das erfindungsgemaBe Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache 
konnen Schiffsrumpfe beschichtet werden, urn deren Reibungswiderstand zu redu- 
zieren. 

10 Dcs weiteren kann man Sanitaranlagen, insbesondere Toilettenschusseln mit der mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache versehen, 
um deren Verschmutzungsanfalligkeit zu reduzieren. 

Dadurch, dass Wasser nicht auf der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
1 5 stellten ultraphoben Oberflache anhaftet, eignet sie sich als Rostschutzmittel fur un- 
edle Metalle beliebiger Art. 

Eine weitere Anwendung der ultraphoben Oberflache ist die Beschichtung von 
Oberflachen, auf denen kein Wasser anhaften soli, um Vereisung zu vermeiden. Bei- 
20 spielhaft seien hier die Oberflachen von Warmetauschern z.B. in Kuhlschranken oder 
die Oberflachen von Flugzeugen genannt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Oberflachen eignen sich 
auBerdem zur Anbringung an Hausfassaden, Dachern, Denkmalern, um diese selbst- 
25 reinigend zu machen. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflachen 

Mi 
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Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphobe Oberflachen 
eignen sich auch insbesondere zur Beschichtung von Formkorpern die lichtdurch- 
lassig sind. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurchlassige Verglasungen 
von Gebauden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren. Dafiir wird eine diinne Schicht der 
erfindungsgemaBen ultraphoben Oberflache auf den Formkorper aufgedampft. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine er- 
flndungsgemaBe ultraphobe Oberflache. 



Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache zur reibungsvermindemden Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien, Flugzeug- oder Schiffsriimpfen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von 
Bauten, Dachern, Fenstern, keramischem Baumaterial, z.B. fiir Sanitaranlagen, Haus- 
haltsgerate. 



Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache als rostschiitzende Beschichtung von Metal lgegenstanden. 

Im folgenden wird das erfmdungsgemaBe Verfahren anhand von einem Beispiel 
erlautert, das jedoch den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht einschranken. 
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Beispiel 



Ein Wolframcarbid- Substrat (WC 64 %, Co 6 %, Sortenbezeichnung: THM SPUN 
633 (US); K10-K25 190412; WIDIA, 19x19 mm 2 , 5mm dick) wird auf einer Flache 
5 von lOxlOjnm 2 mit folgenden Einschreibebedingungen durch einen Nd:YAG Laser 

strukturiert: 

Wellenlange: 532nm 

Scangeschwindigkeit: 40 mm/s, Linienversatz 10 pm 
Laserleistung: 3 W (Pulslange 100 ns, Frequenz 4 kHz) 

10 Strahldurchmesser: 50 pm 

Das eingeschriebene Muster hat naherungsweise quadratische Saulen im Format 67 x 
67 |im 2 , deren Hohe 200 pm betragt. Der Abstand zwischen den Saulen ist ungefahr 
200 urn. Die Wolframcarbidoberflache ist durch Schmelz- bzw. Kondensationsvor- 
1 5 gange im Bereich der eingeschriebenen Stellen stark aufgerauht. 



Das so behandelte Substrat wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtung entspricht dem Verfahren, das auch 
fiir die Praparation in der Elektronenmikroskopie ublich und bei Klaus Wetzig, 
20 Dietrich Schulze, „In situ Scanning Electron Microscopy in Material Research", 
Seite 36 -40, Akademie Verlag, Berlin 1995 beschrieben ist . Diese Literaturstelle 
wird hiermit als Referenz eingefuhrt und ist somit Teil der Offenbarung. 

SchlieBlich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen einer 
25 Losung von n-Decanthiol in Ethanol (1 g/1) bei Raumtemperatur in einem ge- 

schlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespult und getrocknet. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Oberflache mit ultraphoben Eigenschaften, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine im wesentlichen glatte Oberflache aus 

5 Wtolframcarbid mittels Laserablation strukturiert wird, wobei entlang der 

Oberflache, insbesondere periodisch wiederkehrende, Vertiefungen gebildet 
werden mit einer Tiefe im Bereich von 1 0 pm bis 500 pm, bevorzugt von 
50 pm bis 250 pm und einem mittleren Abstand der Vertiefungen von 10 bis 
500 pm, bevorzugt von 50 bis 250 pm, die Oberflache anschliefiend gege- 
10 benenfalls mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet und dann mit einem 

hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug versehen wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Wellenlange 
des Lasers 500 bis 550 nm betragt. 

15 

3. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Laser ein frequenzverdoppelter Nd/YAG-Laser verwendet wird. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass der Strahldurchmesser des Lasers auf der Oberflache 30 bis 70 pm, vor- 

zugsweise 45 bis 55 pm betragt. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Laserleistungsdichte an der Oberflache 10 4 bis 10 7 W/cm 2 , vorzugs- 

25 weise 1 0 5 bis 1 0 6 W/cm 2 betragt. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberflache mit dem Laserstrahl punktformig abgetastet wird und die 
Abtastgeschwindigkeit 30 bis 50 mm/s, vorzugsweise 35 bis 45 mm/s. 

30 
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7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Linienver- 
satz benachbarter Abtastlinien 5 bis 500 (am, vorzugsweise 8 bis 250 ^m be- 
tragt. 



5 8. Ultophobe Oberflache crhalten durch ein Verfahren gemaB einem der An- 

sprtiche 1 bis 7. 



9. Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine ultraphobe Oberflache gemaB An- 
spruch 8. 

10 

10. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 8 zur reibungsver- 
mindernden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder Schiffs- 
rumpfen. 



15 11. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 8 als selbst- 

reinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, Dachern, Fenstern, 
keramischem Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen, Haushaltsgerate. 



12. 

20 



Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 8 als rost- 
schlitzende Beschichtung von Metallgegenstanden. 
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